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@ Verf ahren und Vorrlchtung zur grosstechnischen DurctifQhrung exothermer und endothermer Prozesse In einem BehStter 
und deren Verwendung bel der Polymerlaation von Monomeren. 

@ Bei einem Verfahren zur groBtechnisctien Durchfuti- 
rung exothermer und endothermer Prozesse in einem Be- 
halter durch indirekte Kuhlung Oder Erwarmung mit Hilfe 
eines Kuhl- Oder Heizmediums, welches durch einen zwi- 
schen der Wand des Behalters und einer darauf ange- 
brachten Warmetauschflache gebildeten Raum hindurch- 
gefuhrt wird, ist die Warmetauschflache auf der Innen- 
wand des Behalters angebracht. Das Verfahren kann bei- 
spielsweise zur Zufuhrung der Aufheizenergie Oder zur 
Abfuhrung der Reaktionswarme bei der Polymerisation 
von Monomeren wie der Suspensionspolymerisation von 
Vinylchlorid angewendet werden. 

Eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
kann aus einem Behalter (1) bestehen, welcher mit Strom- 
storblechen (3) und mit mindestens einem mehrfliigeligen 
Ruhrwerk (2) versehen ist. Dabei konnen auf der Innen- 
wand des Behalters (1) Warmetauschkonstruktionen (4) 
wie Halbschlangen Oder Kanale aus Win kel prof ilen ange- 
ordnet sein (vgl. die Figur). 
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5 Verfahren und Vorrichtxmg zur groI3technischen 
Durchfuhning exothermer und endotliermer Pro- 
j! zesse in einem Behalter 



10 

Die vorliegende Erf indiing betrifft ein Verfahren ziir grofi- 
technischen Durchfuhrxmg exothermer xand endotiiermer Prozesse 
in einem Behalter durch indirekte KUhliing Oder Erv/armung mit 
Hilfe eines Kiihl- oder Heizmedixuns , welches durch einen 
15 zwischen der Wand des Behalter s und einer darauf angehrach- 
ten Warmetauschflache gebildeten Raum hindurchgef iihrt v;'ird, 
eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens sov/ie da 
Anv/endung dieses Verfahrens zur Zufuhrung der Aufheizenergie 
xxnd/oder z\ir Abfuhrung der Reaktionswarme hei der Polymeri- 
20 sation von Monmeren, insbesondere bei der Suspensions-Poly- 
merisation von Vinylchlorid. 

Es ist bekannt, zur ¥armezu- und -abfuhr und gegebenenf alls 
gleichzeitigen Durchmischung chemisch miteinander reagie- 
25 render Flussigkeiten oder Feststof fpartikel temperierte 
Kessel zu verwenden, v/obei diese Kessel insbesondere bei 
Krustenbildxmg bequeme Reinigiongsmoglichkeiten bieten. Die 
Kessel konnen durch einen auBen angebrachten Mantel gekuhlt 
Oder beheizt v;erden, wobei der Varmeubergang urn ein Mehr- 
30 f aches verbessert v/erden kann, wenn der Kessel mit einem 
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Ruhrwerk versehen ist. Dabei kann der Kessel als Mantel 
beispielsweise aufgeschweiBte Halbrohrschlangen Oder 
Winkelprofile aulweisen ("Ullmanns EncyklopSdie der 
technischen Chemie", 4. Atiflage, Band 2, 1972, Seiten 
439 tand 440). 

Zxir Durchfiihrung von Polymerisationen, -beispielsweise 
Suspensions- Oder Massepolymerisationen, in GroSansStzen 
werden Autoklaven verwendet, wobei die Temperatur im 
Autoklav durch Abfuhr der Polymerisationswarme konstant 
axif einem optimalen Wert gehalten wird. Die Warmeabfxihr 
erfolgt dabei durch die Wand des Autoklaven, welcher 
einen von einem KuhlmediTom durchstromten Doppelmantel 
aufweist (DE-AS 2 038 363, DE-PS 2 032 700). 
Nachteilig ist insbesondere die Erwarmtang Oder Kiihlung 
eines groflen Behalters durch seine Wand, weil bei ihm 
das VerhSLltnis von Wandflache zu BehSltervolumen be- 
sonders ungunstig ist, woraus ein pro Zeit- und Volu- 
meneinheit geringer spezifischer Durchsatz resultiert. 
Hinzu kommt, dafl die WandstSrke bei Bel^ltem mit zu- 
nehmender Gr5Be, insbesondere bei Druckbehaitem, 
uberproportional erhSht werden muB, wodurch der a^x£ die 
Fiacheneinheit bezogene Warmedurchgang zusStzlich ver- 
schlechtert wird. Man kann zwar die WarmetauschflSche 
durch den Einbau von Kiohlschlangen , Kiihlfingem Oder 
Kiihlplatten uber die FlSche des BehSltermantels hinaus 
vergrofiem. Jedoch werden einerseits durch solche Ein- 
bauten, welche in der Regel technisch komplizierte 
Konstruktionen darstellen, die Ruhr- und Stromungsver- 
hSltnisse im Behalter ungunstig beeinflxiBt und andaer- 
seits ist eine Reinigung eines mit Einbauten versehenen 
Behalters, welche bei der Durchfmir\ang von Anbackungen 
hervorrufenden Prozessen, beispielsweise Polymerisationen 
haufig erfolgen muS, in der Regel erst nach Ausbau der 
Einbauten mcjglich. Ein weiterer Nachteil sind schlieB- 
lich die bei Einbauten stets auftretenden strSmungstoteii 
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Ecken, an denen bevorzugt Anbackungen axiftreten, welche 
den warmeUbergang verschlechteni und insbesondere bei 
Polymerisationen diorch Eintragen von Bruchstiicken in 
das erzeugte Prodxakt dessen Qualitat herabsetzen. 

5 

Es ist daber Aufgabe der vorliegenden Erfindiong, ein Ver- 
fahren zur grofi-techniscben Durchfiihrung exothermer und 
endothermer Prozesse in einem BehSlter anzugeben, wobei 
der Raiam zwischen der Wand des BebSlters imd einer dar- 

10 auf angebrachten warmetaviscbflScbe von einem flussigen 
Medi\jin zum Entzug Oder zar Ubertragung von Warme aus 
Oder in den BehSlterinhalt dtirchstrSmt wird, bei wel- 
cben die dem BehSlterinbalt zugewandte temperierte 
Flacbe vergrSBert ist. Das wird erfindxmgsgemaB daducb 

15 erreicbt, dafl die warmetauscbflache aiof der Innenwand 
des Bebaiters angebracbt ist. 

Weiterbin kann beim Verfabren gemaB der Erfindung auch 
der Druck des Kiihl- oder Heizmediums in dem Raum zwi - 

20 schen der Wand des BebSlters xind der daratif angebracbten 
Warmetauscbfiache dem Druck innerhalb des Bebaiters 
stetig angepaflt werden. In dies em Fall kann die Wand- 
starke der warmetauscbfiache auch bei hohen Drucken 
innerhalb des BehSlters klein xand damit der Warme- 

25 durcbgangswiderstand niedrig gehalten werden. 

Bei dem beim Verf ahren gemaB der Erfindung verwendeten 
Behaiter ist die \mrmeaustauschflache bis zu 57 % grSBer 
als bei einer glatten Behalterwand. Darliberhinaus werden 
30 dabei der warmetransport durch die Wand durch die auf- 
tretenden giinstigen Stromungsverhaitnisse gef Srdert und 
gleichzeitig eventuelle Feststoffanbackungen an der 
Wand unterdrtickt. 
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Eine Vorricht;jng zur Durchfiihrung des erf indxingsgemafien 
Verfahrens, welche aus einem mit Stromstorblechen ver- 
sehenen BehSlter besteht, in dem sich mindestens ein 
mehrfiageliges RUhrwerk befindet und auf dessen Wand 
warmetauschkonstnoktionen angeordnet sind, kann dadxirch 
gekennzeichnet sein, daB die WSLrmetauschkonstruktionen 
axif der Innenwand des BehSlters angeordnet sind. 

Die genann-te Vorrichtung kann wahlweise auch noch dadurch 
ausgestaltet sein, daB 

a) als warmetauschkonstruktion eine Halbrohrschlange 
dien-t, 

b) die Halbrohrschlange eng gewickelt ist, 

c) die Warmetauschkonstrxaktion wellblechartig ausge- 
bildet ist, 

d) als warmetauschkonstruktion Kanale aus Winkel- 
profilen dienen, 

e) die warmetauschkonstruktionen auf geschweiBt sind. 

Bei der genannten Vorrichtung kann die Wandstarke der 
Warmetauschkonstnaktionen kleiner gewahlt werden, da 
die Wand des Behalters fiir mechanische Stabilisierung 
sorgt. Dadurch wird der Warmedurchgang deutlich ver- 
bessert. In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, 
daB BehSlter, welche einem Druck von beispielsweise 17 
bar standhalten sollen, mit steigendem Volumen eine 
grSBere Wandstarke (25 m^ : 17 mm; 100 m : 25 mm; 
200 : 38 mm) aufweisen mlissen, wahrend die Warme- 
tauschkonstruktion bei der Vorrichtung zur Durchfuhrung 
des erf indungsgemaBen Vei'fahrens in alien Fallen nxir 
eine Wandstarke von etwa 3 mm erfordert. In der beige- 
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- -fugten graphischen Darstellxang ist die ubertragbare 
warmeleistimg fur Behalter verschiedener GroBe wieder- 
gegeben; vnd zwar gilt Rurve 1 fur BehSlter nach dem 
Stand der Technik und Kxirve 2 fur Vorrichtungen zur 
5 Durchfiihrung des erfindvmgsgemaSen Verfahrens. 

Der Behalter der erf indungsgemafien Vorrichtung entl^lt 
keine stromiangstoten Ecken und ist manuell oder mit Hilf e 
von Hochdruckwasser leicht zu reinigen, ohne daB vorher 
10 im Behalterinnem Demontagen durchgefihrt werden muss en. 



Wendet man das erf indtongsgemSBe Verfahren auf die Poly- 
merisation von Monomeren an, so kann die Axifheizzeit bei 
gleicher Temperatur des Heizmediums verkUrzt bzw. in 

15 gleicher Zeit bei niedrigerer Temperatur des Heizmediims 
aufgeheizt werden. Bei der diskontinuierlichen Durch- 
fiihrung des Suspensions-Polymerisationsprozesses zxir 
Herstelltang von Polyvinylchlorid wird dadurch die An- 
backxmg von Polymerisat an der Vfand verringert und damit 

20 die Qualitat des Prodtiktes verbessert (Verringerung der 
Zahl der sog. Stippen) . 

In der Zeichnxing ist eine Vorrichtxing zur Durchfiihrung des 
erfindungsgemSBen Verfahrens schematisch und teilweise 
25 im Schnitt dargestellt. 

Im zylindrischen Behalter 1 sind mehrere Stromstorbleche 3 
angebracht. Im unteren Bereich des Behalters 1 befindet 
sich ein mehrflugeliges RUhrwerk 2, dessen Welle den 
30 Boden des Behalters 1 durchdringt. Im vertikalen Be- 
reich des Behalters 1 ist als seine Warmetauschkonstrxik- 
tion 4 eine eng gewickelte Halbrohrschlange aufgeschweiBt, 
durch welche mit Hilfe eines Eintrittsstutzens 5 und eines 
Austrittsstutzens 6 Heiz- bzw'. KuhlmediTjm hindurchleitbar 

35 ist. 
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Die mit dem erf indvmgsgemaflen Verfahren erreichlDarsn 
Vorteile werden anhand der folgenden Beispiele dargelegt. 



5 Beispiel 1 (Stand der Technik) 

Ein fiir einen Druck von 17 bar ausgelegter, stehend an- 
geordneter, 25 fassender, mit einem Riihrwerk ver- 
sehender, zylindrischer Behalter, auf dessen AuBenwand 

10 eine Halbrohrschlange auf geschweiBt ist (vergl, "Ull- 
manns Encyklopadie der technischen Chemie" , 4* Auflage, 
Band 2, Seite 439, Abb. 16 D), voirde mit 24 m"^ Wasser 
von 20° C gefiillt. Nach Einschalten des Ruhrers wurde 
dxirch^die Halbrohrschlange HeiBwasser (95° C) hin- 

15 durchgeleitet und die Aufheizzeit, bis das im Behalter 
befindliche Wasser eine Temperatur von 55° C aiifwies, 
zu 36 Minuten ermittelt. Die pro Zeiteinheit zuge- 
fuhrte Warmemenge betrug 1,63 x 10"^ kW. 

20 

Beispiel 2 (Stand der Technik) 

In den im Beispiel 1 vervrendeten Behalter wurden 24 m^ 
Wasser von 55° C vorgelegt. Nach Einschalten des Ruhrers 
25 wtirde Wasser von 20° C durch die Halbrohrschlange gefuhrt 
xmd stiindlich 1400 kg Sattdampf (120° C) in den Behalter 
eingeleitet, wodurch das im Behalter befindliche Wasser 



30 



konstant avif 55° C gehalten wurde. Die pro Zeiteinheit 
abgefiihrte Warmemenge betrug 0,962 x 10^ kW. 



Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 



Ein fiir einen Druck von 17 bar ausgelegter, stehend an- 
35 geordneter, 25 m^ fassender, mit einem Riihrwerk ver- 
sehener, zylindrischer Behalter, auf dessen Innenwand 
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eine Halbrohrschlange von 3 mm Wandstarke aiif geschweiBt 
is-t, vmrde mit 24 Wasser von 20° C gefUllt. Nach 
Einschalten des Riihrers viirde dxxrch die Halbrohrschlange 
HeiBwasser (95° C) hindurchgeleitet und die Aufheizzei-t , 
5 bis das im Behalter befindliche Wasser eine Temperdur 
von 55° C aufwies, zu 20 Minuten ermittelt. Die pro 
Zeiteinheit zugefiihrte Warmemenge betrug 2,97 x 10 kW; 
d. h. 182 96 der Warmemenge, welche nach dem Stand der 
Technik (vergl. Beispiel 1) zufuhrbar ist. 



Beispiel 4 (erf indimgsgemafi) 

In den im Beispiel 3 verwendeten BehSlter wurden 24 m^ 
15 Wasser von 55° C vorgelegt. Nach Einschalten des Ruhrers 
wurden Wasser von 20° C durch die Halbrohrschlange ge- 
ftihrt und stiindlich 2480 kg Sattdampf (120° C) in den 
Behalter eingeleitet, wodurch das im BehSlter befind- 
liche Wasser konstant auf 55° C gehalten wurde. Die pro 
20 Zeiteinheit abgefuhrte WSrmemenge betrug 1 ,70 x 10 kW; 
d. h. 177 % der Warmemenge, welche nach dem Stand der 
Technik (vergl- Beispiel 2) abfuhrbar ist. 



25 Beispiel 5 (Stand der Technik) 

In den im Beispiel 1 verwendeten BehSlter wurden nach 
Einschalten des Riihrers folgende Substanzen eingefUllt! 



30 13800 kg entmineralisiertes Wasser 

3,1 kg teilverseiftes Polyvinylacetat 
2,6 kg Hydroxypropylmethylcellulose 
15 kg Sorbitanmonolaxirat 

35 Nach Verdrangen der Luft dvirch Evakuieren wurden 8300 kg 
Vinylchlorid und 5 kg Bis-(2-athylhexyl)peroxidcarbonat^ 
(6555ig) zugegeben, Durch Durchleiten von HeiBwasser (95 C) 
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durch die Halbrohrschlange wurde der Behalteriniialt in 
29 Minuten auf 55° C, die Reaktionstemperatur, erwannt. 
Nach Erreichen der Reaktionstemperatur vxirde Wasser von 
20° C so durch die Halbrohrschlange gefUhrt, daB diese 
5 Temperatur konstant gehalten vnarde. 

Nach "beendeter Poljnnerisation imrde der Behalter entspannt, 
die Suspension durch Strippen mit Wasserdampf vom restlichen 
Vinylchlorid befreit und das Polirvinylchlorid aus der Suspen- 
10 sion abgeschleudert. Es v/urden ;3e Stunde SS5 kg Poljrvinyl- 
chlorid erzeugt. 



Zur Qualitatsbeurteilung des erzeugten Fol3rvinylchlorids 
■'.mrden durchgef uhrt : 



a) Bestlmmung des K-V7ertes (n'ach DIN 53 726, Ausgabe 
Juni 1961) : 70 

b) Bestimmxmg des Schattgewichtes : 470 g/cm^ 

c) Ausfiihrung des sog. Stippentestes. Hierzu wurde ein 
20 V/alzfell von 0,2 mia Starke hergestellt, v/ozu das Pro- 

dukt 15 min bei 140° C gewalzt v/urde. Durch AuszShlen 
von 3e 100 cm^ Folie wurde als Mittel aus 5 Ausz^hlungen 
die Zahl der Stippen zu 12 ermittelt. 



Der Behalter wurde schlieBlich mit Kochdruck\/asser von 250 
bar gereinigt. Das Reinigxangswasser wurde filtriert und 
ca. 0,5 kg Feststoffanteile ermittelt, welche von den Wand- 
verkrustungen des Behalters herruhrun. 
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Beispiel 6 (erfindungsgemaS) 

In den im Beispiel 3 verwendeten Behalter wurden die im 
Beispiel 5 genannten vier Substanzen imter Rtihren einge- 
ftihrt. Nach VerdrSngen der Liift diarch Evakuieren vairden 
8300 kg Vinylchlorid und 6,1 kg Bis-(2-athylhexyl)per- 
oxidicarbonat (65 %i-s) zugegeben. Durch Durch- 
leiten von HeiSwasser (S5° C) dxirch die Halbrohrsclilange 
VTurde der Behalterinlialt in 14 I4inuten auf 55° C, die 
Reaktionstemperatur , emvarmt. Nach Srreichen der R.eaktions- 
temperatur wurde Wasser von 20° C so durch. die Halbrohr- 
schlange geflihrt, daS diese Tempera tur konstant gehalten 
wurde. 

Nach. beendeter Pol3rnierisa-tion v/urde, wie in Beispiel 5 an- 
gegeben, weiterverfahren. Dabei wurden je Stunde 1250 kg 
Foljrvinylchlorid, d. h. 126 ?5 in Bezug au£ den Stand der 
Technik (vergl. Beispiel 5), erzeugt. Im Reinigungsv/asser 
wxirden 0,2 kg Feststof f anteile encittelt, welche von den 
ifandverkrustugen des Behalters herr^^hren. 

Zur Qualitatsbeurteilung des erzeugten Polyvinylchlorids 
wurden die Tests wie in Beispiel 5 durchgef iihrt : 

a) K-Wert: 70 

b) SchUttgev/icht: 475 g/cm^ 

c) 5 Stippen je 100 cm^ Folie 
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Verfahren und Vorrichtung zxir groStechnischen 
Durchfuhrimg exothermer vmd endothermer Pro- 
zesse in einera BehSlter 



Patentanspriiche 

1 ) Verf aliren zur grofltechnischen Durchf uhxnong exothermer 
\md endothermer Prozesse in einem Behalter durch indi- 
rekte Kuhlung Oder Erwarmimg mit Hilfe eines Kiihl- oder 
Heizmedixoms, welches durch einen zwischen der Wand des 
Behalters \and einer darauf angebrachten Warmetauschflache 
gebildeten Raxim hindxirchgef uhrt v/ird, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB die Warmetauschf lache auf der Innenwand 
des Behalters angebracht ist. 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da3 
der Druck des Klihl- oder Heizmediims in dem Raxm z\^ischen 
der Vand des Behalters und der daraxif angebrachten v7arme- 
tauschflache den Dr^ack innerhalb des Behalters stetig 
angepaflt wird. 

3) Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach Anspruch 
1 Oder 2, bestehend aus einem mit Stromstorblechen ver- 
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sehenen Behalter, in welchem sich mindestens ein melir- 
flugeliges Ruhrwerk befindet, und auf dessen Wand 
Warmetauschkonstnaktionen angeordnet sind, dadxirch 
gekennzeichnet , dafi die Warmetauschkonstmoktionen (4) 
auf der Innenwand des Behalters (l) angeordnet sind. 

4) Vorrichtimg nach Anspruch 3> dadurch ' gekennzelchnet t 
daJ3 als Warmetauschkonstruktion (4) eine Halbrohr- 
schlange dient* 

5) Vorrichtimg nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , 
daS die Halbrohrschlange eng gewickelt ist. 



6) Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet > 
daB die Warmetauschkonstruktion (4) wellblechartig 
ausgebildet ist. 

7) Vorrichtimg nach Anspruch 3, dadurch gekexmzeichnet , 
daB als warmetauschkonstruktion (4) Kanale aus Win- 
kelprofilen dienen. 

8) Vorrichtimg nach einem der Anspruche 3 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet > daB die Warmetauschkonstruktionen (4) 
auf geschweiBt sind. 

9) Anwendimg des Verfahrens nach den Anspruche n 1 imd 2 
zur Zufuhrung der Aufheizenergie \md/oder zur Abfuhinmg 
der Reaktionswarme bei der Polymerisation von Monomeren, 
insbesondere bei der Suspensions-Polymerisation von 
Vinylchlorid . 
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